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eine grünlichgraue Farbe an, während es zu einer schr 
voluminösen Masse aufschwoll. Selbst nach längerem Ste- 
henlassen war die Farbe grünlichgrau, obgleich der dar- 
überstehende Aether noch reich an Schwefelwasserstoff 
war. Das Ganze wurde nun der Destillation unterwor- 
fen, allein das Uebergetriebene enthielt einen nicht un- 
bedeutenden Theil Schwefelwasserstoff, und die schlam- 
wige Masse hatte nur eine etwas dunklere, in’s Rothe ii 
fallende Farbe angenommen. = 

Die Reinigung vom Schwefelwasserstoff ohne sonder- 3 
lichen Verlust an Mercaptan geschieht deshalb, wenn man 
nur das gereinigte Mercaptan zu haben wünscht, am Be- 
sten folgendermafsen: Zuerst schüttelt man ‘den rohen 1 
Aether mit ein Paar Portionen Wasser (unter andern um Eu 
vor jeder Beimengung übergespritzten Hydrosulfurets ganz 
sicher zu seyn), läfst ihn dann eine Zeit lang über grob 
gepülvertem Chlorcalcium stehen, unterwirft ihn nun bei 
langsam gesteigerter Wärme einer Destillation, bis er bei 
etwa 112° nur sehr langsam mehr übergeht, schüttelt hier- 
auf das Destillat mit so viel feingeriebenem Quecksilbercap- 
tid, dafs die abgegossene Flüssigkeit wenig oder gar kei- 
nen Schwefelwasserstoff mit Bleizucker verräth, 'unter- #7 
wirft jetzt das Ganze abermals einer Destillation, bis etwa 4 
zu demselben Punkt, und rectificirt endlich dieses Destil- - 
lat, bis man eine Flüssigkeit erhält, die bei einer Tem- 
peratur von etwa, 60° unverändert übergeht. 

$. 13. 

Das reine Mercaptan erhält man am leichtesten auf 
folgende Weise. 

Mit dem nach eben beschriebenem Verfahren erhal- 
tenen, Destillat, jedoch nach Behandlung desselben mit 
Chlorcalciam, bereitet man ohne weiteres Quecksilber- 
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captid. Diefs hewerkstellige ich bei Arbeiten im Grofsen 
folgendermafsen. ; 

Eine Portion rothen, von unzersetztem Nitrat freien 
Quecksilberoxyds bringe ich in eine Tubulatretorte, ver- 
binde dieselbe mit einer beinah, aber doch nicht ganz 
verschlossenen Vorlage, umgebe die Retorte mit Eis, und 
die Vorlage mit einem Gemenge von Eis und Kochsalz, 
und stelle den Apparat so, dafs der Retortenhals nur 
wenig herabneigt. Sobald ich den Apparat für gehörig 
abgekühlt ansehen kann, giefse ich durch ein auf ge- 
wöhnliche Weise gebogenes und ausgeblasenes, im Tu- 
bulus der Retorte befestigtes Rohr den Aether ein (zu- 
erst in kleinen Portionen), und sorge dafür, dafs in dem 
Rohre stets eine zur-Absperrung hinreichend hohe Säule 
von Aether vorhanden ist. Ungeachtet der vorangegan- 
genen Abkühlung, und ungeachtet der angewandte Aether 
nggh reich ist an dem indifferenten Theit, ist doch die 
Wirkung im Anfange ziemlich heftig. — Wenn man drei 
bis vier Theile Aether gegen einen Theil Oxyd hinzuge- 
setzt hat, nimmt man den. Apparat aus‘: dem Eise. Man 
hat dann stets auf dem Boden, auch wenn ein grofser 
Ueberschufs von Aether hinzugesetzt worden ist, etwas 
unzersetztes Oxyd, zum Theil in einem fest zusammen- 
gebackenen Zustand. Davon verschwindet zwar etwas, 
wenn die Masse eine Zeit lang in gewöhnlicher Tempe- 
ratur stehen gelassen wird; allein man thut doch am be- 
sten, die Wirkung möglichst bald durch Umrühren und 
Erwärmen zu unterstützen. Zu dem Ende stelle ich die 
Retorte in ein Chlorcalciumbad und erwärme diefs sehr 
langsam, umgebe aber die Vorlage wiederum mit Eis; 
und wenn das gebildete Mercaptid sämmtlich geschmol- 
zen ist (was gewöhnlich bei etwa 40° geschieht), halte 
ich das Oxyd unablässig in Bewegung, wobei wieder eine 
ziemlich starke Wirkung eintritt. Ist der Tubulus an der 
Retorte nicht sehr kurz und hält man die Vorlage gut 
kalt, so verliert man bei dieser Arbeit nicht bedeutend 
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an Mercaptan. Wenn sich endlich am Boden, zwischen 
dem schwarzen Schwefelquecksilber, nichts Rothes mehr 
zeigt, erhitze ich das Ganze allmälig, bis die Destillation 
bei etwa 114° C. langsam vor sich geht '). | Ich giefse 
nun die flüssige Masse von dem zu Boden gefallenen 
Schwefelquecksilber ab, in eine passende Porcellanschale, 


zerreibe darauf die erstarrte Masse, rühre das Pulver mit | 
Weingeist von etwa 94 Procent (0,83) zu einem dün- | 


nen Brei an, bringe die Masse auf ein Filtrum, und wa- 


sche sie daselbst mit Weingeist, bis das Abgelaufene auf 


Zusatz von Wasser keine, so zu sagen, ölige Milch mehr 
giebt, sondern blofs eine etwas trübe Flüssigkeit, in der 
man einige glänzende Theilchen wahrnehmen kann. Dann 
hat man nämlich all den anhängenden indifferenten Aether 
fortgeschafft, und die weingeistige Flüssigkeit verräth blofs 
eine schwache Spur von aufgelöstem Mercaptid ?). 

Um hierauf jede Spur von Weingeist .fortzuschaffen, 
bringe ich die lufttrockene Masse wieder in deff} ge- 
schmolzenen Zustand. Ich habe dabei die Temperatur 
stets etwas über 100° C. steigen lassen und so eine Zeit 
lang unterhalten. 

Die darauf wieder erstarrte und feingeriebene Masse 
mengt man mit grob zerstofsenem Quarz oder sonst der- 


gleichen, blofs um das gleichsam fettige und sich leicht 


zusammenballende Pulver zu zertheilen. 

Diefs Gemenge bringt man in ein ziemlich langes 
und weites Glasrohr, welches gegen das eine Ende un- 
ter einem Winkel von etwa 20 Grad gebogen ist, legt 


1) Das bei dieser ganzen’ Arbeit, besonders zu Anfange, Ueberge- 
triebene ist gewöhnlich so reich an Mercaptan, dals es mit Vor- 
theil ein Paar Mal zurückgegossen werden kann, Besonders ge- 
gen das Ende geht etwas WVasser über. 


2) Dieser Auswaschungsweingeist enthält anfangs (nämlich so lange 
er reich ist an indifferentem Aether) eine gerade nicht unbedeu- 
tende Menge Mercaptid, so dafs es sich der Mühe lohnen kann 
sie durch Destillation auszuscheiden. 
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darauf dieses Rohr in ein Gefäfs (z. B. in einen langen 
Blechkasten), worin es mit warmem Wasser umgeben wer- 
den kann, verbindet nun das eine Ende mit einem Appa- 
rat, aus welchem trocknes Schwefelwasserstoffgas. zugelei- 
tet werden kann, und steckt das niedergebogene Ende in 
einen Vorstofs oder ein weites ausgeblasenes und recht- 
winklig gebogenes Rohr. Den herabgebogenen Arm die- 
ses letzteren läfst man in den Bauch eines langhalsigen 
Kolbens gehen, welcher in der Nähe seiner Mündung 
mit einer angeschmolzenen Ableitungsröhre versehen ist, 
damit das in Ueberschufs hineingeleitete Gas durch den 
Hals des Kolbens zurückgehen kann. Den Kolben hält 
man so tief wie möglich in einem Gemenge von Eis und 
Kochsalz; ohne diese Vorsicht würde man eine bedeu- 
tende Menge Mercaptan verlieren. Das Ableitungsrohr 
vom Kolben läfst man in Quecksilber gehen, worauf Ka- 
lilauge gegossen ist. Den Apparat für die Entwicklung 
des @@chwefelwasserstoffgases richte ich so ein, dafs das 
Gas durch Wasser geht, bevor es zu dem Chlorcalcium 
kommt, theils um es auszuwaschen, theils um den Gang 
seiner Entwicklung beobachten zu können. 

Wenn nun das Wasser um die Röhre gegen 50° C. 
besitzt, läfst man das Einströmen des Gases beginnen. 
Die Wärme erhöht sich noch etwas, aber man muls sich 
hüten, sie bis gegen 85° steigen zu lassen, theils weil 
natürlicherweise . desto mehr Mercaptan von dem über- 
schüssigen Gase fortgeführt wird, je wärmer diefs ist, theils 
auch, und hauptsächlich, weil das Quecksilbermercap- 
tid bei jener Temperatur zusammenschmilzt und sich da- 
durch zum Theil der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs 
entzieht. Gewöhnlich habe ich erst gegen das Ende die 
Temperatur auf etwa 62° steigen lassen. Leicht begreif- 
lich ist, dafs man sich, besonders gegen das Ende, vor 
zu hurtigem Einströmen des Gases hüten müsse. — Um 
mit Sicherheit zu finden, wann die Zersetzung vollendet 
ist, kann man die Vorlage eit Paar Mal wechseln. 
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Das so erhaltene Mercaptan reinigt man am besten 
vom Schwefelwasserstoff durch Zusammenreiben und Ste- 
henlassen mit fein zerriebenem Quecksilbermercaptid, zuge- 
setzt in mehren Portionen, so lange es noch seine Farbe in 
der Flüssigkeit verändert. Wenn es sich nun aufserdem bei 
der erwähnten Probe mit weingeistiger Bleizuckerlösung 
vollkommen rein erweist, so schreitet man ohne Weiteres 
zur Destillation, oder, wo jede Spur von Wasser in Be- 
tracht kommt, nachdem man die Flüssigkeit zuvor mit 
Chlorcalcium hat stehen lassen. Wegen eines möglichen 
Ueberspritzens habe ich die klare Flüssigkeit gewöhnlich 
noch einmal für sich, ohne Kochen, überdestillirt. 
$. 14. 

Der Geruch und der Geschmack ist bei dem so er- 
haltenen reinen Mercaptan merkbar stärker als bei dem 
gereiniglen. Es scheint nicht im bedeutenden Grade licht- 
brechend zu seyn; wenigstens seheint es unter den ge- 
wöhnlichen Umständen ein weit geringeres lichtzerstreuen- 
des Vermögen als der Schwefelkohlenstoff zu besitzen. 
Sein specifisches Gewicht fand ich —=0,842 bei +15°, 
also gerade nicht bedeutend verschieden von dem des 
gereinigten. Es läfst sich in bedeutender Entfernung an- 
zünden, und die Flamme ist fast rein schwefelblau. Er- 
hitzt mit Wasser in einem Kolben von äufserst dünnem 
Glase kommt es, unter einem Luftdruck von 28”, in’s 
Kochen, wenn das Wasser eine Temperatur von 61° bis 
63° C. erreicht. Es erträgt wenigstens —22° C. obne die 
geringste Spur von Erstarrung zu zeigen. Obschon Was- 
ser das Mercaptan in der Menge aufnimmt, dafs es un- 
gemein stark darnach riecht und ziemlich stark darnach 
schmeckt, und obgleich die Löslichkeit nicht ohne Bedeu- 
tung für die Darstellung desselben ist, so wird doch eine 
grofse Menge Wasser erfordert, wenn man das reine Mer- 
captan durch Schütteln darin aufzulösen sucht. (Sieben 
Tropfen Mercaptan erfordern z. B. 25 Kubikcentimeter 
Wasser bei -+17°.) Wasser scheidet das Mercaptan 
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aus seiner weingeistigen Auflösung in bedeutender Menge 
aus, wenn man viel von ihm hbinzusetzt; sonst aber nur 
in geringer Menge, weil das Mercaptan selbst in schwa- 
chem Weingeist reichlich auflöslich ist. Von starkem 
Weingeist, wie auch vom Aether wird es in jedem Ver- 
hältnifs. aufgenommen. Es verhält sich vollkommen in- 
different gegen Probefarben, man mag es geradezu oder 
aufgelöst anwenden * ). 

Defsungeachtet zerlegt das Mercaptan unter verschie- 
denen Umständen mehre Salze und Chloride. Bringt 
man es z. B. mit Goldchlorid im festen Zustande zusam- 
men, so verwandelt es dieses unter heftiger Entwicklung 
von Chlorwasserstoffgas in einen weilsen Körper; auf 
Quecksilberchlorid wirkt es auf ähnliche Weise, nur we- 
niger heftig; auch giebt sowohl eine weingeistige als wafs- 
rige Auflösung des Mercaptans einen reichlichen weilsen 
Niederschlag mit den entsprechenden Auflösungen jener 
Chloride. Eine weingeistige Auflösung giebt auch einen 
reichlichen blafsgelben Niederschlag mit Platiuchlorid; und 
eine wälsrige Auflösung giebt einen reichlichen schnee- 
weilsen Niederschlag mit salpetersaurem Silberoxyd und 
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, und einen blafsgel- 
ben, fast weifsen, nicht blofs mit essigsaurem, sondern 
auch mit schwefelsaurem Kupferoxyd. Diese Fällungen 
sind, bei Anwendung einer gehörigen Menge Mercaptan- 
lösung, bei einigen Salzen so vollständig, dafs sich so 
gut wie kein zurückgebliebenes Metall entdecken läfst. 


1) In einer vorläufigen Anzeige von dieser Untersuchung in Schweig- 
_ ger-Seidel’s Jahrbuch, 1833, Bd. VIII S. 146, habe ich’ an- 
geführt, dafs die Flüssigkeit, welche ich durch Zersetzung des in 
Weingeist eingerührten Quecksilbermercaptid durch einen Strom 


i 


+ Schwefelwasserstoffgas erhielt, Lackmus schwach roth farbte. 
Wiewohl diefs für den einzelnen Fall richtig ist, und wiewohl 
ich später den Versuch nicht auf diese wenig zweckmälsige Weise 
unternommen habe , so kann ich doch jetzt nicht zweifeln, dals 


nicht diese saure Reaction, die übrigens nur schwach war, von 
einem oder dem andern fremdartigen Umstand herrührte. 
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Auf Quecksilberchlorür wirkt selbst ‚das reine Mercaptan 
nur langsam. Beim Hinstellen damit. wird jedoch das 
Pulver unter schwacher ‚Entwicklung. von Chlorwasser- 
stoffsäure zuletzt fast schwarz: auch giebt das. salpeter- 
saure Quecksilberoxydul mit der wäfsrigen Mercaptanlö- 
sung einen schwarzen Niederschlag. Auf Silberchlorid 
wirkt das Mercaptan auch nur schwach, wenigstens, iu 
gewöhnlicher 'Temperatur. Auch wirkt es (versteht sich) 
nicht im Mindesten auf Chlorcalcium; es kann mehre Mo- 
nate lang mit geschmolzenem Chlorcalcium stehen, ohne 
die geringste Spur von Chlorwasserstoffsäure oder irgend 
einen andern Umstand zu zeigen, der auf eine Einwir- 
kung deutete, 

Für sich angewandt, zeigt es in seinem Verhalten 
zu verschiedenen Metalloxyden einen merkwürdigen Un- 
terschied. Auf Kalk scheint es gar nicht zu wirken; 
Bleioxyd erweicht es nur langsam zu einer gelben volu- 
minösen Masse; auf Kupferoxyd wirkt@@s auch nur lang- 
sam; auf Goldoxyd wirkt es dagegen mit noch gröfserer 
Heftigkeit als auf das rothe Quecksilberoxyd (selbst, wenn 
das Mercaptan in 4 bis 6 Theilen Alkohol gelöst ist, ge- 
schieht die Einwirkung mit einer solchen Heftigkeit, dafs 
zuweilen eine Feuerentwicklung dabei stattfindet); allein 
das Oxyd wird hier nicht zu eineın weilsen, sondern; zu 
einem fast schwarzen Körper. Zum Silberoxyd ist das 
Verhalten ungefähr dasselbe. Wiewohl ein Stück , Kali 
hydrat sich bei einem Versuche nach langem Stehen mit 
reinem Mercaptan etwas erweichte, so scheint doch nicht 
nur kein Kaliummercaptid aus Kali und Mercaptan gebildet 
werden zu können, sondern auch gar keine eigentliche 
Wechselwirkung zwischen beiden stattzufinden. Denn ein 
Gemenge von Mercaptan und einer sehr bedeutenden Menge 
starker weingeistiger Kalilösung setzte, nach mehrtägigem 
Stehen, bei Hinzufügung von Wasser den ätherischen Stoff 
in grofser Menge ab; und obschon die milchige Flüssig- 
keit, stracks mit salpetersaurem Bleioxyd versetzt, ein We- 
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nig von dem gelben Niederschlag gab, so lieferte doch 
die’ klar gewordene Flüssigkeit, nachdem das Mercaptan 
durch gelinde Erwärmung fortgetrieben war, einen wei- 
fseh Niederschlag damit. Eben so gab das erweichte 
Stück Kalibydrat mit Wasser, gleichfalls unter Ausschei- 
dang von viel Aether, eine Flüssigkeit, welche sich im 
Wesentlichen auf dieselbe Weise verhielt. Selbst ein 
sehr geringer Zusatz von weingeistiger Kalilösung zum. 
Mercaptan giebt eine bleibend alkalisch reagirende Flüs- 
sigkeit. Unter den Metallen habe ich nur die Wirkung 
auf Kalium und Natrium beobachtet ($. 4 und 11). 

‘ Auf Schwefel und Phosphor wirkt es nur langsam, 
aber innerhalb einiger Tage löst es doch nicht unbedeu- 
tend davon. Jod ‘nimmt es in grofser Menge zu einer 
dunkelbraunen Flüssigkeit auf. Diese giebt mit etwas 
Wasser zuerst einen auf der wälsrigen Flüssigkeit schwim- 
menden braunen ölartigen Körper; beim Schütteln mit etwas 
mehr Wasser will aber bald alles vollkommen farblos. 
Der auf der wifsrigen Flüssigkeit schwimmende ätheri- 
sche Stoff scheint bedeutend weniger als das angewandte 
Mercaptan zu betragen. 

Von den Verbindungen, welche ich gemifs der vor- 
hin gemachten Bemerkung, Mercaptumverbindungen oder 
Mercaptide nenne, habe ich das Quecksilbermercaptid und 
Goldmercaptid einer etwas ausführlicheren Untersuchung 
unterworfen, und bei beiden die Zusammensetzung des 
Mercaptans zu bestimmen gesucht. Ich halte es für pas- 
send, die Analysen zusammenzustellen, nachdem ich die 
Verbindungen in Bezug auf ihre Eigenschaften und Dar- 
stellungsweisen beschrieben habe. 

§. 15. — Quecksilbermercaptid. 
Wiewohl es bei der Wirkung zwischen Quecksil- 
berchlorid und Mercaptan entsteht, so habe ich doch bei 
der eigentlichen Darstellung dieser Verbindung stets dem 
Oxyd den Vorzug gegeben. Es ist, versteht sich, einer- 
lei, ob man entweder das reine oder das gereinigte Mer- 
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captan anwendet, wenn man nur im ersten Fall sorgfäl- 
tig mit Weingeist auswäscht. Bei Anwendung von 'rei- 
nem Mercaptan ist man dem zuvor erwähnten Zusammen- 
backen des Oxyds völlig eben so sehr ausgesetzt. 

Diesem Uebelstand vermindert man zwar etwas, wenn 
man bei der Darstellung das Oxyd in kleinen Portionen 
und unter beständigeın Umschütteln zum Mercaptan setzt, 
statt des umgekehrten Verfahrens; allein selbst bei An- 
wendung eines sehr langhalsigen Kolbens verliert man 
unvermeidlich etwas Mercaptan, nicht zu gedenken der 
Unbequemlichkeit, welche der lange Hals bei den später 
erforderlichem Trocknen und Herausbringen der Masse 
hat. Wiewohl nämlich ein Theil .des gebildeten Was- 
sers mit dem Mercaptan davon geht, so sieht man döch, 
bei Anwendung eines langhalsigen Kolbens, in diesem 
stets mehr oder weniger Wassertropfen. Ueberdiefs ist 
es immer rathsam, das gebildete Mercaptid eine Zeit lang 
unter Luftwechsel im schmelzenden Zustand zu erhalten, 
schon blofs um jede Spur von Mercaptan fortzuschaffen. 
War das angewandte Oxyd mit Quecksilber verunreinigt, 
so erhält man dieses stets zu unterst der Masse sehr wohl 
abgeschieden, wenn man diese langsam und ruhig abküh- 
len läfst. Ich habe oft ein Oxyd angewandt, welches 
von dieser Beschaffenheit war, weil es stark erhitzt wor- 
den, um desto mehr gegen die Einmengung von Nitrat 
gesichert zu seyn, von dem es indefs doch nicht frei war, 
da das davon abgegossene Wasser schwach auf Lackmus- 
papier wirkte. 

Eine weingeistige, ja selbst eine wälsrige Auflösung 
von Mercaptan verwandelt das Oxyd in Mercaptid; die 
erstere wirkt sogar so kräftig, dafs sie vielleicht mit Vor- 
theil zur Bereitung dieser Verbindung benutzt werden - 
kann. 

Wendet man ein an Thialäther reiches Mercaptan 
an (z. B. das Destillat, welches man erhält, wenn man 
von dem mit einfachem Sulfuret bereiteten Aether ($. 3) 
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etwa ein Sechstel überzieht), so wird stets unter merk- 
barer Wärmeentwicklung etwas Oxyd aufgelöst, und die 
Lösung setzt beim Erkalten gern kleine, aber deutliche, 
farblose und stark glänzende Krystalle ab. Weingeist 
oder Aether zu der abgegossenen Flüssigkeit hinzugesetzt, 
fällt noch mehr krystallinisches Mercaptid. Eine gröfsere 
Menge Thialäther hindert nicht nur geradezu die Krystal- 
lisation, sondern bewirkt sogar die Fällbarkeit der Auf- 
lösung durch schwachen Weingeist. Beim Abdampfen 
der weingeistigen, von dem Gefällten abgesonderten Flüs- 
sigkeit erhält man auf's Neue Krystalle, aber in sehr ge- 
ringer Menge. Die durch Fällung erhaltenen Krystalle zer- 
fallen bald auf dem Papier zu einer verworrenen Masse 
von starkem Seiden- oder Perlenmutterglanz, wahrschein- 
lich unter Verlust des schwach gebundenen Alkohols. _ 

§ 16. bath 

Das zuvor geschmolzene, langsam erstarrte, reine 
Mercaptumquecksilber hat ein sehr deutlich krystallini- 
sches Gefüge, etwa wie zusammengeschmolzenes chlor- 
saures Kali. Es ist so gut wie farblos. Es verräth an 
der Luft oder am Licht keine Veränderung. Es besitzt 
keinen oder wenigstens nur einen unbedeutenden Geruch, 
selbst im schmelzenden Zustand. Es ist fettig und weich, 
etwa wie Wallrath, auch etwas zäh beim Durchschneiden 
oder Zerreiben. Während des Reibens verspürt man an 
dem Pulver einen schwachen Geruch, der aber von dem 
des Mercaptans verschieden ist. 

Es schmilzt und gesteht langsam, wie Stearin, fliefst 
auch wie ein fettes Oel. Das Schmelzen beginnt zwi- 
schen 85° und 87° C. !). An der Lichtflamme läfst es 
sich ziemlich leicht anzünden. Es wird vom Alkohol 
gelöst, aber in sehr geringer Menge, wenn nicht zu- 
gleich eine gewisse Menge Thialöl zugegen ist. Die reine 


1) Bei Gegenwart von indifferentem Aether oder überschüssigem 
Mercaptan tritt das Schmelzen viel früher ein. ar? 
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Auflösung giebt mit Wasser, die $. 13 erwähnte, ich 
möchte sagen, krystallinische Triibung, 
Bei gesteigerter Erwärmung wird die geschmolzene 
Masse bald etwas gelblich, darauf (bei etwa 125° C.) 
graulich und undurchsichtig, unter Ausstofsung eines Dam- 
pfes, welcher die Augen etwas angreift und einen eige- 
nen erstickenden Geruch besitzt. Wenn das Letztere ein- 
tritt, findet man stets mehr oder weniger Quecksilber zu 
unterst der darauf langsam und ruhig erstarrten Masse; 
bei fortdauernd gesteigerter Wärme zeigt es sich sogar 
bald deutlich am Boden der flüssigen Masse, Als die Er- 
hitzung bei einem Versuch in einem zur Gasentwicklung 
geeigneten Destillirapparat vorgenommen wurde, beob- 
achtete ich, dafs die grauschwarze Masse bei etwa 130° 
‚anfing, ein so gut. wie farbloses öliges Destillat zu ge- 
ben, welches fortfuhr klar zu seyn, bis die Wärme etwa 
auf 175° stieg, Bei darauf etwas verstärkter Wärme 
zeigte sich etwas einer, wenigstens im Aussehen, schwe- 
felartigen Masse, nebst einer Spur von Oel. Der Rück- 
stand in der Retorte, der nun aus Quecksilber und ei- 
ner, dem Ansehen nach, kohligen Masse bestand, gab bei 
erhöhter Hitze, nachdem das Quecksilber übergetrieben 
war, ein Sublimat, welches eine dunklere Farbe als Zin- 
nober besafs, und die rothe Farbe beim Reiben nicht 
recht deutlich annahm. Bei langem starken Glühen ward 
fast Alles in die Höhe getrieben. Eine Gasentwicklung 
fand nicht statt, wenigstens nicht bis zu dem Punkte da 
Quecksilber überging. Das hier erhaltene ölige Destil- 
lat riecht wie Thialél ($. 1), ist schwerer als Wasser, 
läfst sich nur schwierig anzünden, aber die Flamme ver- 
räth sowohl durch Farbe als Geruch die Gegenwart von 
viel Schwefel. Eine weingeistige Lösung davon ist ohne 
Wirkung auf Lackmuspapier, selbst nach Zusatz von Was- 
ser; und sie giebt mit einer alkoholischen Bleizuckerlö- 
sung weder Niederschlag noch Färbung, und eben so 
wenig wirkt sie. auch auf Quecksilberoxyd. Dieser, dem 
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Thialöl wenigstens in hohem Grade ähnliche Körper, ist 
unzweifelhaft verhältnilsmäfsig reicher an Schwefel als das 
Mercaptan;' und wahrscheinlich ist jener Sublimat kohlen- 
steffhaltig. 

Beim Schmelzen unter Wasser zeigt das Quecksil- 
bermercaptid keine Veränderung; auch nicht beim Sve- 
den mit Kalilauge, so lange diese nicht eine Hitze an- 
nimmt, wobei das Mercaptid für sich zersetzt wird, aber 
dann scheidet sich Quecksilber aus. 

Concentrirte Schwefelsäure und Phosphorsäure, und 
verdünnte Chlorwasserstoffsäure wirken nur schwach dar- 
auf. Doch giebt die letztere bei fortgesetzter Digestion 


_ damit, eine Flüssigkeit, aus der beim Erkalten oder bei 


Zusatz von Kali sich äufserst kleine glänzende Krystalle 
zeigen. Concentrirte Chlorwasserstoffsäure bewirkt bei 
Digestion eine vollständige Auflösung, welche durch Kali 
stark weifsgelb wird, ohne eine Spur von Oxyd zu ge- 
ben. Starke Salpetersäure giebt unter heftiger Einwir- 
kung zuerst eine rothbraune, sodann bei Digestion eine 
farblose Flüssigkeit, aber selbst nach längerer Erhitzung 
setzt die Flüssigkeit bei Verdünnung einen öligen Kör- 
per ab. Ungefähr das Nämliche findet statt bei Anwen- 
dung von Königswasser, nur dafs dabei ein starker Ge- 
ruch nach Chlorschwefel auftritt, und überdiels, wie es 
scheint, ein eigener ungemein erstickender Dampf. 
Bringt man Blei in schmelzendes Quecksilbermercap- 
tid, so verwandelt sich ein Theil vom Blei in eine gelbe 
Masse (Bleimercaptid), während ein anderer Theil sich 
mit Quecksilber verbindet. Ueber das Verhalten des 
Quecksilbermercaptid gegen trocknes Schwefelwasserstoff- 
gas ist zu dem im $. 13 schon Bemerkten nur noch hin- 
zuzufügen, dafs der Rückstand in der Röhre meistens 
schwarz ist, aber doch an verschiedenen Stellen ( wahr- 
scheinlich wo die Zersetzung unvollständig geblieben ist) 
theils etwas grünlich, theils röthlich; und dafs wenigstens 
das Schwarze bei gehöriger Erhitzung in einer Retorte, 
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ohne etwas zurückzulassen, ein Sublimat giebt, welches 
in Masse das Ansehen des Zinnobers besitzt, und beim 
Zerreiben dieselbe rothe Farbe annimmt. Leitet man 
Schwefelwasserstoff zu in Wasser eingerührtem Quecksil- 
bermercaptid, so wird Alles ziemlich bald schwarz, aber 
die Flüssigkeit klärt sich nicht (folglich wie bei Anwen- 
dung von Weingeist) — wahrscheinlich vermöge der Ein- 
wirkung des im Wasser nur etwas auflöslichen Mer- 
captans. 

In einem Versuch, bei welchem ich bezweckte, Queck- 
silbermercaptid mittelst Einfach-Schwefelkalium in Kalium- 
mercaptid zu verwandeln, zeigten sich Erscheinungen, wel- 
che für eine Verbindung zwischen diesen, oder wenig- 
stens für eine Auflösung des ersten in dem anderen 
sprechen. Ich erhielt nämlich bei Behandlung des fein- 
zerriebenen Mercaptids mit einer Auflösung von jenem 
Sulfuret (bereitet aus Einfach-Schwefelbarium mit koh- 
lensaurem Kali) zuerst eine schwarze, und, nach einiger 
Erwärmung, eine rothe Masse (Schwefelquecksilber), so wie, 
bei einem gewissen Verhältnifs, eine wasserklare Flüssig- 
keit, welche sich gegen Bleisalze, Quecksilberchlorid und 
andere Reagenzien auf Mercaptankalium wie dieses ver- 
hielt, aber auch mit Schwefelkalium einen graulichen und 
mit Säuren einen weilsen, bei Uebergiefsung mit Schwe- 
felkalium schwarz werdenden Niederschlag gab. Nach 
einiger Abdampfung war die Reaction. auf Kaliummercap- 
tid verschwunden, und es schied sich krystallisirtes Queck- 
silbermercaptid aus. Ein Verhältnifs, bei dem die Auf- 
lösung weder Quecksilber noch Sulfuret verriethe, liefs 
sich nicht treffen, und unter allen Umständen reagirte 
die Auflösung alkalisch; — das letzte, so wie die Zer- 
störung beim Eindampfen findet auch beim reinen Ka- 
liummercaptid statt. 

Ich habe auch versucht, das Quecksilbermercaptid 
theils mit Schwefel, theils mit Quecksilberchlorid zu er- 
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_ hitzen in den Gedanken, die, der Hypothese nach, als 

Einheit aufgenommene Schwefelverbindung von dem Me- 

falle abzuscheiden. Ich erhielt aber dabei kein recht 

Br deutliches Resultat. Es verdient jedoch vielleicht be- 

n ; “4 merkt zu werden, dafs das Chlorid leicht mit dem Mer- 

Ms ae captid zusammenschmolz, und bei stärkerer Wärme eine 

farblose, dünnflüssige, ätherische Flüssigkeit gab, die im 

_ Geruch verschieden war sowohl vom Mercaptan als vom 

7  Thialöl. Die Masse ward dunkelbraun, und etwas, was 

herausgenommen wurde, als die Hitze nur noch schwach 

seyn konnte, bildete einen zusammengeschmolzenen Kör- 

per, aus welchem sich Quecksilber im äufserst fein zer- 
, theilten Zustand auspressen liefs, und welcher so zäh war, 

dafs er sich zu langen dünnen Fäden ausziehen liefs. 
ae §. 17. — Goldmercaptid. 

" y Von diesem Mercaptid mufs vorläufig bemerkt wer- 
dafs es, wiewohl aus Goldchlorid (Au? C1°) dar- 
gestellt, nar 1 Grundtheil Mercaptan gegen 2 Grundtheile 

Gold enthält. 
s Ich habe es stets auf folgende Weise rein erhalten. 
Zu einer Auflösung von reinem oder gereinigtem Mer- 
_ captan in 60 bis 70 Th. Weingeist von etwa 95° "Tr. 
- (0,816) setze man eine Auflösung von krystallisirtem und 
: darauf über Kalihydrat im Vacuum völlig getrockneten 
_ Goldchlorid in 15 bis 20 Th. Weingeist von etwa 93° 
mit der Vorsicht, ziemlich lange vor vollendeter 
 Fällang mit dem Zugiefsen einzuhalten; nach Verlauf von 
ungefähr einer halben Stunde setzt man mehr Weingeist 
zu dem erhaltenen dünnen schleimigen Gemenge, und 
 gielst nach dem Klären ab; nun wäscht man den Nie- 
_ derschlag vollständig aus, theils mit warmen Weingeist, 
und trocknet ihn endlich über Kalihydrat, zuletzt in ver- 
dünnter Luft. 
“6 §. 18. 
oo lth So dargestellt, ist das Goldmercaptid vollkommen 
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farblos 1). Noch feucht, ist es eine breiige voluminöse 
Masse; beim Trocknen zieht es sich bedeutend zusam- 
men, zu einem ziemlich harten Körper, wie getrockne- 
tes Thonerdehydrat. Unter allen Umständen ist es ohne 
Glanz und ohne das mindeste Zeichen von Krystallisa- 
tion. Nicht einmal beim Zerreiben giebt es einen 'Ge- 
ruch von sich. Es ist nicht fettig wie das Quecksilber- 
mercaptid. Beim Zerreiben in Porcellan oder Glas ver- 2 
hält es sich ungefähr wie das Pulver von Harz oder an- oa 
dern stark elektrischen Körpern. Licht und Luft verän- 
dern es nicht. Wasser nimmt nichts davon auf, Alko- 

hol auch nichts Oder wenigstens nur höchst unbedeutend. 

Es erträgt fortgesetztes Kochen mit einer sehr starken 
Kalilauge ohne Veränderung. Chlorwasserstoffsäure und 
concentrirte Schwefelsäure wirken bei gewöhnlicher Tem- “a 
peratur nicht darauf, aber Salpetersäure wirkt lebhaft 
darauf. Ein Stück Goldmercaptid erhält sich in starkem 7 
Schwefelwasserstoffwasser eine Zeit lang farblos; aber 
nach längerer Einwirkung wird es gelb. Durch Schwe- 
felwasserstoff - Schwefelkalium und Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium wird es ebenfalls gelb, nicht braun- 
schwarz. 


19. 

Das Goldmercaptid erträgt im Destillirapparat 190°, 
ohne verändert zu werden, und erst bei 225° C. beginnt 
es deutlich eine Zersetzung zu zeigen. Es wird dann 
bräunlichgelb, und giebt nun, ohne zu schmelzen, ein 
fast farbloses, doch gewöhnlich schwach gelbliches, voll- 
kommen klares Destillat. Noch vor dem Gliihen ist’ die 
Zersetzung so vollständig, dafs so gut wie reines Gold 
zurückbleibt. Eine Gasentwicklung habe ich dabei nicht 
beobachten können und im Allgemeinen kein anderes 


1) Bei Anwendung, eines blofs gereinigten Mercaptans und beim 
Trocknen in freier Luft, habe ich es ein Paar Mal von schwach 
gelblicher Farbe erhalten. 
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Product als jene Flüssigkeit. Nur in ein Paar Fällen 
habe ich eine zuletzt sublimirte, äufserst geringe Spur 
von’ Schwefel, so wie im Rückstand eine Spur von Kohle 
wahrgenommen, beide aber in so geringer Menge, dafs 
sie 'kaum als wesentlich angesehen werden können. In 
diesem Fall z. B., wo das Gold am ‚meisten verunrei- 
nigt zu seyn schien, verlor es doch bei nachherigem Glü- 
hen. an freier Luft nicht „5.5 am Gewicht. 
§. 20. 

Diese Umstände liefsen natürlicherweise vermuthen, 
dafs das erhaltene Destillat Mercaptum wäre, und folglich 
höchst wahrscheinlich, ein Stoff, welcher mit Kalium das- 
selbe ohne Gasentwicklung geben würde, was das Mer- 
captan mit Gasentwicklung giebt. Allein die Probe lehrte 
Anderes. Bringt man nämlich ein Stück reinen Kaliums 
in jenes Destillat, so zeigt sich zwar sogleich einige Wir- 
kung, allein unter Aufbrausen; und die Wirkung ist sehr 
bald vorbei, selbst wenn man das Kalium in der Flüs- 
sigkeit zertheilt, oder neues hineinbringt, oder selbst wenn 
man die Flüssigkeit etwas erwärmt; sie geschieht über- 
diefs ohne merkliche Wärmeentwicklung, und dabei ent- 
steht nur sehr wenig einer weilsen salzartigen Masse, da- 
hingegen das Kalium bei Anwendung von Mercaptan, wie 
angeführt, vollständig und sehr rasch in eine solche ver- 
wandelt wird. Auch wird die.hier in geringer Menge er- 
zeugte salzartige Masse bald bräunlich, wenn man die 
Flüssigkeit erwärmt; dieselbe Farbe nimmt auch die Flüs- 
sigkeit bei stärkerer Erwärmung an. Die mit Kalium be- 
handelte Flüssigkeit yor der Erwärmung untersucht, und 
abgesondert von dem unveränderten Kalium und von je- 
ner Spur salzartiger Masse, gab mit Weingeist eine Lösung, 
welche äufserst schwach alkalisch .war,.und mit Bleizuk- 
ker oder Quecksilberchlorid so gut wie keinen Nieder- 
schlag gab. Die fast weilse salzartige Masse, aufgelöst 
in Weingeist, gab eine äufserst schwache Spur von Ka- 
liummercaptid; das herausgenommene Kalium, mit Wein- 
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